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jjj 要 应 用 三 维 原子 探 针 技术 研究 了 600C 超 超 临界 电站 锅炉 过 热 器 /再 热 器 用 18Cr9Ni3CuNbN 奥 氏 体 耐 热 钢 中 强化 相 富 
Cu 相 的 早期 析出 行为 , 并 绘制 出 富 Cu fH TE 18Cr-9Ni 型 奥 氏 体 耐 热 钢 中 的 C 曲 线 。 结 果 表 明 : 在 高 温 时 效 过 程 中 富 Cu 相 无 
论 在 650C 还 是 在 700C 均 能 较 快 地 析出 , 其 形成 过 程 都 是 在 短 时 间 内 先 形成 富 Cu fi ED, 随 着 时 效 时 间 的 延长 Cu 原子 继 
续 扩散 到 富 Cu WRX, 其 它 原子 如 Fe, Cr, Ni 等 则 被 排出 富 Cu 偏 聚 区 而 扩散 到 奥 氏 体 基 体 中 , 最 终 形成 富 Cu 相 。 
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ABSTRACT The precipitation behavior of the strengthening precipitate Cu-rich phase at the early aging 
stage in 18Cr9Ni3CuNDbN austenitic heat-resistant steel, which is commonly used as tubes for superheat- 
er and /or reheater at 600°C of USC power plants, has been investigated by three dimensional atom 
probe (3DAP), and C curve of Cu-rich phase in 18Cr-9Ni type steel has been given. Experimental results 
show that the Cu-rich phase precipitates quickly at the early stage of long-term aging treatment at both 
650°C and 700 C. The Cu-rich segregation clusters quickly form and then the Cu atoms diffuse from the y- 
matrix into the Cu-rich segregation clusters. The atoms of Fe, Cr and Ni from Cu-rich clusters defuse out- 
wards to the ;matrix simultaneously, finally the Cu-rich phase forms. 

KEY WORDS metallic materials, austenitic heat- resistant steel, 18Cr9Ni3CuNbN, 3DAP, Cu- rich 
phase, C curve 


随 着 经 济 的 高 速 发 展 , 对 电力 的 需求 不 断 增 。 部 件 " 3。18Cr9Ni3CuNbN 钢 是 一 种 典型 的 18Cr- 
加 。 同 时 , 随 着 人 们 环境 保护 意识 的 增强 要 求 燃 煤 ”9Ni 型 奥 氏 体 耐 热 钢 外 。 它 是 在 ASME SA-213 
电厂 进一步 提高 热效率 , 降低 排放 , 大 力 发 展 超 超 临 。 TP304H 的 基础 上 降低 Mn 含量 上 限 , 加 入 约 3%( 质 
界 电 站 是 当前 行 之 有 效 的 重要 措施 之 一 ,为 了 适 ESAO C, 在 长 期 服役 过 程 中 逐渐 析出 纳米 


超 临界 电站 锅炉 用 材 的 需求 , 各 种 改良 的 铁 素 。 尺寸 的 富 Cu 相 ""; 同时 添加 了 0.45%( 质 量 分 数 ) 的 


RH 


JA TEURU E780 H8 EHI GE PIA BET R R. FDBÜ S ” Nb 和 一 定量 的 N 元 素 , 在 服役 过 程 中 还 逐渐 析出 
Super304H(18Cr9Ni3CuNbN) 已 广泛 用 于 600'C 超 超 复杂 的 碳 氨 化 物 , 并 与 晶 界 析出 的 MsC, 碳 化 物 等 


临界 电站 锅炉 中 的 过 热 器 /再 热气 管道 等 高 温 高 压 。” 第 二 相 颗 粒 一 起 产生 极 佳 的 强化 作用 中 。 在 650'C、 
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现 阶段 对 18Cr9Ni3CuNbN 耐 热 钢 的 热 加 工 
工艺 中 以 及 在 高 温 长 期 时 效 过 程 中 显 微 组 织 的 
演变 上 2 都 有 一 些 报 道 , 认为 在 长 期 时 效 过 程 中 
富 Cu 相 、MX 相 、MsCe 相 等 有 良好 的 强化 效果 ,但 是 
关于 强化 相 富 Cu 相 的 早期 析出 行为 并 没有 深入 的 
报道 。 日 本 住友 公司 公布 了 18Cr9Ni3CuNbN 耐 热 
钢 中 析出 相 的 温度 -时 间 曲 线 , 认为 在 高 温 长 期 时 效 
过 程 中 18Cr9Ni3CuNbN 耐 热 钢 中 会 依次 析出 富 Cu 
TH, MxsCe 碳 化 物 和 MX 相 , 并 认为 在 更 长 时 间 时 效 
过 程 中 MX 相 会 转变 为 NbCrN 相 。 但 是 富 Cu 相 的 
析出 曲线 仍 为 虚线 , 对 富 Cu 相 的 早期 析出 行为 并 没 
有 明确 报道 。 而 析出 相 的 早期 析出 行为 影响 其 后 期 
的 析出 、 长 大 及 粗 化 等 行为 , 因此 有 必要 对 富 Cu 相 
的 早期 析出 行为 进行 深入 研究 。 本 文 用 三 维 原子 层 析 
技术 (3DAP) 的 微观 分 析 方法 , 研究 18Cr9Ni3CuNbN 
耐 热 钢 在 高 温 时 效 过 程 中 强化 相 富 Cu 相 的 早期 析 
出 行为 。 


1 实验 方法 

实验 用 材料 是 18Cr9Ni3CuNbN 奥 氏 体 耐 热 
钢 , 其 成 分 列 于 表 1。 为 了 单独 研究 富 Cu JH TE 
18Cr9Ni 型 奥 氏 体 耐 热 钢 中 的 析出 行为 , 设计 了 仅 
添加 Cu 元 素 的 18Cr-9Ni 奥 氏 体 耐 热 钢 (S), 即 在 
18Cr9Ni3CuNbN 耐 热 钢 的 基础 上 不 加 Nb 及 NN 元 
素 , 仅 加 入 3%Cu 元 素 , 其 成 分 也 列 于 表 1。 于 是 , 在 
高 温 短 时 时 效 过 程 中 只 有 富 Cu B CE B8 ALT HH, 有 利 
于 研究 富 Cu 相 的 早期 析出 特征 。 

考虑 到 18Cr9Ni3CuNbN 奥 氏 体 耐 热 钢 是 用 于 
600C 超 超 临 界 电站 锅炉 过 热 器 /再 热 器 部 件 , 其 金 
属 材料 的 服役 温度 在 650C 左 右 , 因此 设计 C 曲线 的 
测定 温度 为 550C 至 700C, 时 间 间 隔 为 50°C, 而 时 
效 时 间 为 0.5h 至 5h。 由 于 在 早期 析出 阶段 富 Cu 相 
的 尺寸 为 纳米 级 , 采用 其 他 技术 手段 较 难 捕 获 富 Cu 
相 的 颗粒 , 同时 为 了 获得 其 化 学 成 分 的 变化 本 文采 
用 三 维 原子 探 针 技术 来 观察 细小 的 富 Cu 相 颗 粒 。 
根据 三 维 原 子 探 针 的 结果 绘制 出 纳米 强化 相 富 Cu 
TRI] C 曲线 , 并 分 析 此 奥 氏 体 耐 热 中 富 Cu 相 早期 析 
出 行为 的 规律 。 
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2 结果 和 讨论 


2.1 & Cu 相 的 C 曲 线 

图 1 给 出 了 纳米 析出 相 富 Cu HE S 实验 钢 中 的 
C 曲线 , 其 中 黑色 实心 方块 代表 在 相应 温度 和 时 间 
下 富 Cu 相 析出 , 而 白色 方块 代表 在 相应 温度 和 时 间 
下 富 Cu 相 没有 析出 。 从 图 1 可见 ,S$ 实验 钢 在 700'C 
时 效 0.5h 时 即 有 富 Cu 相 的 析出 ; 而 在 650'C 时 效 
0.5h 并 没有 富 Cu 相 的 析出 , 时 效 至 1n 时 富 Cu 相 析 
出 。 在 较 低 温度 600C 时 效 0.5Sh 和 1h 都 没有 富 Cu 
相 的 析出 , 直到 3 h 才 观 察 到 富 Cu 相 的 析出 ; 在 更 低 
温度 $5$0C 时 效 3h 仍 未 观察 到 富 Cu 相 的 析出 。 这 
表明 , dE uà 700 C E Cu 相 能 较 快 地 析出 ; 在 低温 短 
时 时 效 过 程 中 并 没有 富 Cu 相 析 出 , 但 在 低温 较 长 时 
间 仍 可 能 析出 富 Cu 相 。 其 原因 是 , 在 热力 学 平衡 相 
图 中 在 600'C 以 下 仍 存在 富 Cu JH, 考虑 到 
18Cr9Ni3CuNbN 奥 氏 体 耐 热 钢 的 实际 服役 温度 在 
650C 左 右 , 本 文 重点 比较 分 析 在 650 C 7 700°C E 
Cu 相 早期 析出 行为 的 特征 。 
2.2 6S0C 时 效 富 Cu 相 的 早期 析出 行为 
图 2 给 出 了 S 实验 钢 时 效 后 富 Cu 相 的 3DAP 结 
, 其 中 a) 和 b) 分 别 是 650'C 时 效 1h 和 5 了 hh 后 富 Cu 
目的 3DAP 结果 。 图 2 中 一 个 点 表示 一 个 Cu 原子 ， 
中 的 界面 表示 边界 浓度 为 8% 时 的 富 Cu 颗粒 边 
界 。 从 图 2a 可 以 看 出 , 在 650'C 时 效 仅仅 1h 就 有 富 
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1 & Cu HE S SC or TS C 曲线 
Fig.1 C curve of Cu-rich phase in experimental steel S 


(Black ones: Cu- rich phase precipitated, White 
ones: no Cu-rich phase precipitated) 


表 1 18Cr9Ni3CuNDN 耐 热 钢 及 S 实验 钢 的 化 学 成 分 (质量 分 数 , %) 
Table 1 Chemical compositions of 18Cr9Ni3CuNbN heat resistant steel and S steel (mass fraction, 96) 


Steel grade C Si Mn P S 


Ni Cr Cu Nb N Fe 


ASME 0.07-0.13 0.30 «1.00 «0.040 «0.010 7.50-10.50 17.00-19.00 2.50-3.50 0.30-0.60 0.05-0.12 Bal. 


18Cr9Ni3CuNbN 0.08 0.23 0.80 0.027 0.001 
S steel 0.07 0.07 «0.05 «0.03 0.0031 


9.5 18.51 2.81 0.51 0.11 Bal. 
9.37 18.02 3.05 «0.1 0.020 Bal. 


| -e- 


ChinaXiv 合 作 期 


3 期 于 鸿 斑 等 : 18Cr9Ni3CuNbN 奥 氏 体 耐 热 钢 中 富 Cu 相 的 早期 析出 行为 197 


II 


Cu 颗粒 形成 , 其 尺寸 极其 细小 。 从 图 2b 可 以 看 出 ， 


子 发 生 偏 聚 , 但 是 富 Cu 颗粒 中 的 Cu 原子 个 数 较 少 ， 


当时 效 时 间 延 长 至 $h 富 Cu 颗粒 有 所 长 大 , 颗粒 密 
度 明 显 增 加 。 

图 3a 和 Pb 分 别 给 出 了 S 实 验 钢 在 650C 时 效 1h 和 
5h 后 一 个 富 Cu 颗粒 的 3DAP 结 果 。 从 图 3a 可 见 , 在 


650'C/5 h (selected box: (a) 65x65x100 nm 


图 2 S 实验 钢 在 650C 时 效 不 同时 间 后 富 Cu 颗粒 3DAP 结 果 
Fig.2 3DAP results of Cu-rich phase in experimental steel S after short-time aging (a) 650'C/1 h and (b) 
, (b) 30x90x95 nm?) 


仅 形 成 了 富 CufizE DX. 5 ÉI3aor tk, 图 3b rn 650°C 
时 效 Sh 后 的 富 Cu 颗粒 , 含有 较 多 的 Cu 原子 , 尺寸 明 
显 长 大 , 73735 nm. 

图 4a 和 Pb 分 别 给 出 了 S 实验 钢 650C 时 效 1h 和 
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3S 实 验 钢 在 650C 时 效 不 


同时 间 后 富 Cu 颗粒 3DAP 结 果 


Fig.3 3DAP results of Cu-rich phase in experimental steel S after short-time aging (a) 650'C/1 h and (b) 


650'C/5 h (selected box: (a) 5x5x5 nm’, (b) 1 
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4 S 实 验 钢 在 650'C 时 效 不 同时 间 后 基体 和 富 Cu 颗粒 中 Cu, Fe, Cr 和 Ni 元 素 浓 度 分 布 


Fig.4 Distribution of Cu, Fe, Cr and Ni elements in y-matrix and a Cu-rich segregation area of experimen- 


tal steel S (a) 650'C/1 h and (b) 650 C/5 h 
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5h 后 语 Cu 颗粒 浓度 分 布 图 。 时 效 1h 后 富 Cu 颗粒 
中 Cu 原子 的 浓度 在 40% 左 右 , 此 时 的 富 Cu 颗粒 仅 


SS 实验 钢 时 效 后 富 Cu 颗粒 3DAP 结 果 


效 1h 富 Cu 相 的 平均 半径 约 为 3 nm, 时 效 至 5Sh 其 平 
均 半 径 有 所 增长 。 


Fig.5 3DAP results of Cu-rich phase in experimental steel S after short-time aging (a) 650 'C/1 h and (b) 
650'C/5 h (selected box: (a) 65x80x80 nm’, (b) 130x65x70 nm?) 


仅 是 富 Cu 偏 聚 区 。 而 时 效 至 Sh 时 富 Cu 颗粒 中 Cu 
原子 浓度 达到 了 60% 以 上 , 同时 可 知 , 富 Cu 颗粒 中 
Fe 原子 的 浓度 明显 低 于 基体 中 Fe 原子 的 浓度 , 此 时 
已 经 形成 了 富 Cu 相 。 

2.3 700C 时 效 富 Cu 相 的 早期 析出 行为 

图 5a 和 b 分 别 给 出 了 S 实 验 钢 700'C 时 效 1h 和 
5h 后 富 Cu 相 的 3DAP 结 果 。 同 样 ,一 个 点 表示 一 个 
Cu 原子 , 其 中 的 界面 表示 边界 浓度 为 8% 时 的 富 Cu 
颗粒 边界 。 从 图 5a 可 以 看 出 ,时效 仅 1h 时 就 已 经 
有 富 Cu 颗粒 形成 。 当 时 效 时 间 延 长 至 5h 时 , 富 Cu 
颗粒 长 大 , 密度 明显 增高 。 

图 6 给 出 了 S 实验 钢 在 700C 时 效 1h 后 富 Cu 
颗粒 的 3DAP 结 果 。 在 700C 时 效 仅 1h 时 Cu 原子 明 
显 偏 聚 , 已 经 明显 形成 富 Cu JH, 尺寸 约 为 5-6 nm. 
与 图 3 对比, 同样 时 效 1h, 在 700C 时 效 后 富 Cu BI 
粒 含 有 较 多 的 Cu 原子 , 已 经 形成 了 明显 的 富 Cu fH, 
而 在 650C 时 效 仅仅 是 Cu 原子 的 偏 聚 , 形成 的 是 富 
Cu 原子 偏 聚 区 。 

图 7 给 出 了 S 实 验 钢 700C 时 效 1h 后 富 Cu 颗 
粒 浓度 分 布 图 。 在 700'C 时 效 仅仅 1h 富 Cu 颗粒 中 
Cu 原子 的 浓度 就 已 经 达到 90% 以 上 , Fe 原子 的 浓度 
降低 至 10% 以 下 , 远 远 低 于 Fe 在 基体 中 的 浓度 。 此 
时 富 Cu 颗粒 中 Cu 原子 的 浓度 远 远 高 于 650C 时 效 
1h 时 富 Cu 颗粒 中 Cu 原子 的 浓度 , 形成 了 富 Cu 相 。 

图 8 给 出 了 富 Cu 颗粒 在 18Cr-9Ni 型 奥 氏 体 耐 
热 钢 中 高 温 短 时 时 效 过 程 中 平均 半径 的 变化 。 富 
Cu 颗粒 在 650'C 时 效 1h 其 平均 半径 约 为 1 nm, 时 效 
至 5h 其 平均 半径 增长 到 2 nm 左右 。 而 在 700'C 时 


图 6 S SECUS WE 700 CHX h Je = Cu SURE 3DAP 结果 
Fig.6 3DAP result of Cu-rich phase in experimental steel 
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图 7 


S after 700'C/1 h aging (selected box: 8x8x10 nm?) 
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S 实 验 钢 700'C 时 效 1h 后 基体 和 富 Cu 颗粒 中 Cu， 
Fe, Cr 和 Ni 元 素 浓度 分 布 


Fig.7 Distribution of Cu, Fe, Cr and Ni elements in y-ma- 


trix and a Cu-rich segregation area of experimental 
steel S after 700'C/1 h aging 


a 


202303.00317v1 


chinaXiv 


CI 
Iu 
3 期 于 鸿 查 等 : 18Cr9Ni3CuNbN 奥 氏 体 耐 热 钢 中 富 Cu 相 的 


无 论 是 在 650C 还 是 在 700C 析 出 富 Cu JB, 其 
形成 过 程 主要 包括 晶体 结构 和 化 学 成 分 两 个 方面 的 
变化 。 对 于 18Cr9Ni3CuNbN 耐 热 钢 吓 , 其 基体 为 面 
心 立 方 结构 FCC) 的 奥 氏 体 , 唱 格 常数 为 0.35698 nm; 
而 对 于 纯 铜 , 也 为 FCC 晶体 结构 , 其 唱 格 常数 为 
0.36153 nm; 并 且 已 经 证 实 , 析出 的 富 Cu 相 含 有 大 
量 的 Cu 原子 , 并 与 奥 氏 体 基 体 共 格 "%, 因此 在 其 形 
成 过 程 中 并 没有 观察 到 晶体 结构 的 转变 。 在 析出 的 
早期 形成 的 是 富 Cu HT ft AK, 形成 富 Cu 相 后 则 
一 直 保 持 着 面 心 立方 结构 , 没有 发 生 晶体 结构 的 转 
变 。 但 是 在 奥 氏 体 耐 热 钢 中 富 Cu 相 的 形成 过 程 中 ， 
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8 在 18Cr9Ni 型 奥 氏 体 耐 热 钢 $ 短 时 时 效 过 程 
Cu 相 平均 半 径 的 变化 
Fig.8 Changes of average radius of Cu-rich phase in 18Cr- 


9Ni type steel S during short-time aging 


其 化 学 成 分 发 生 了 较 大 改变 。 三 维 原 子 探 针 测 试 结 
果 表 明 : 在 初期 Cu 原子 富 集 , 形成 含有 一 定量 Cu 原 
子 的 富 Cu 偏 聚 区 ; 随后 Fe, Ni, Cr 原子 逐渐 被 排出 
& Cu 偏 聚 区 , Cu 原子 则 不 断 到 富 Cu 偏 聚 区 , 最 终 
形成 含有 大 量 Cu 原子 的 富 Cu 相 。 由 于 富 Cu 相 在 
形成 过 程 中 其 成 分 有 较 大 变化 , 本 文 根 据 成 分 的 起 
伏 来 判断 富 Cu 相 的 形成 , 定义 当 Cu 原 子 浓度 超过 
50% 时 形成 富 Cu 48; 而 Cu 原子 浓度 低 于 50% 则 形 
成 的 是 富 Cu 偏 聚 区 。 在 650'C 时 效 1h 仅 形成 富 Cu 
偏 聚 区 , 时 效 5h 后 形成 了 富 Cu 相 ; 而 在 700C 只 时 
效 1h 即 形成 了 富 Cu 相 。 

综 上 所 述 ,在 18Cr-9Ni 型 奥 氏 体 耐 热 钢 中 , 无 论 
在 650C 亦 或 是 700C 时 效 富 Cu 相 都 较 快 析出 并 且 
长 大 缓慢, 在 650C 长 期 时 效 至 10, 000h 其 尺寸 仍 
为 几 十 纳米 "并 与 基体 保持 共 格 "”, 具 有 良好 的 热 
稳定 性 , 有 优良 的 强化 效果 。 因 此 , 可 以 尝试 将 其 应 
用 到 其 它 耐 热 钢 中 以 提高 材料 的 高 温 强 度 。 
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1. 无 论 在 650C 还 是 700C 时 效 , 18Cr-9Ni 型 奥 
氏 体 耐 热 钢 中 的 强化 相 富 Cu 相 都 能 在 极 短 的 时 效 


时 间 内 较 快 析出 。 


2. 在 高 温 时 效 过程 中 富 Cu 相 的 形成 过 程 : 先是 


Cu 原子 富 集 形成 富 Cu fh 


d AE DC, 随 着 时 效 时 间 的 延 


长 Cu 原子 扩散 到 富 Cul 


i [X , Fe, Cr, Ni 等 原子 则 


被 排除 富 Cu 侦 聚 区 而 扩散 到 奥 氏 体 基 体 , 最 终 形成 


富 Cu 相 。 


3. 在 650C 和 700C 短 时 时 效 过 程 中 析出 的 富 


Cu 相 非 常 细小 , 其 尺寸 仅 为 几 个 纳米 。 在 700C Ai 


时 时 效 后 富 Cu 相 的 尺寸 咯 大 于 在 650'C 短 时 时 效 后 


富 Cu 相 的 尺寸 。 
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